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AO AQUECER UMA AMOSTRA:

- O SEU CALOR ESPECIFICO VARIA MUITO POUCO;
-AO MUDAR DE ESTADO, ALTERA RAPIDAMENTE.

AO AQUECER UMA AMOSTRA TAMBEM OCORREM PROCESSOS
FISICOS E QUIMICOS [FUSAO E DECOMPOSICAO] NOS QUAIS

HA VARIACOES DE ENTALPIA [CALOR LATENTE DE FUSAO,
CALOR DE REACAO, ETC.].
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TRES TECNICAS FORAM DESENVOLVIDAS:

1) DETERMINACAO DA CURVA DE AQUECIMENTO (T)
2) ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

3) CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

J.R.Matos, 2017
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diferenca compensacao de poténcia

Curvas de T ___ Ta-Te > DTA i7° _ paraque T,=Tp > DSC
" ||z O T,
T
Variagéo . -
Endotérmica —> %
2
h «— T Ti
(a) . - )
Hmin) TCC) T(°C)
(b) (©) ”
T (+)
. o = /T.
t(min) %
Variagdo R T
Exotérmica 2
\Ti 0 V\Tf
t(min) T(°C) 0

Evolucdo dos sistemas empregados na avaliacdo de eventos térmicos
associados com variacao de temperatura ou de entalpia de um dado
material (A = amostra; R = material de referéncia).
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ad Analise termica diferencial (DTA)

Medida da entre Substancia | | . | material de
(amostra) referenma
enquanto ambos sao

Sujeita a ocorréncia Termicamente submetidos a um
de eventos térmicos estavel !

endo ou exotérmicos programa controlado ]

/[ de temperatura
Usualmente

Atmosfera o ___ aquecimento
especificada dinamico (B)

As variacoes de temperatura na amostra sao
devidas as transicoes entalpicas ou reacoes,
conhecidas como endotérmicas ou exotérmicas.
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Medida d entre substancia material de
(amostra) referenma
A enquanto ambos sdo

amositra submetidos a um
]

[ programa controlado ]

de temperatura

Temperatura

Material de referéncia
tempo
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-“ As AT relativas aos fendmenos fisicos ou quimicos sao detectadas
por um método diferencial como ilustrado na Fig. 2. T, e Ty sao,
respectivamente, T, .sta © Treferancia © Ta-Tr (AT) é a funcéo
registrada.

Q
b) 2 4
a o ® 8 3
N ¢ i
g Referéncia Amostra g %
B ooy, oo E g Eﬁi @ §
S o qE) g .
. 2 | Qe
2 o |
2 9 Gas o
o 0
s a x I ( °
0, ®
) Ta .
LU =
U+ - U+ S
—— 3 s
AT
llustracao de células DTA: a) Classica; b) Moderna
8
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Curva DTA: registros de AT ——> T(°C) ou t (min). Os eventos
sao apresentados na forma de picos. Os ascendentes
caracterizam os eventos do tipo exotérmicos, enquanto os
descendentes, os endotérmicos.

A AT > (Tt
('5 ——
2l @ 4 DITA {AE S (T
< ’ AT b
CT) (\0\0 , ( )
£ o
3 ’,?S‘\o I
= o’
Ponto de
fusdo ~ :I' """" ”~=
R L’ Esta area é
’ Ta proporcional ao AH >
> Tr OUu T¢

Tempo

Variacao de temperatura durante a fuséo: (a) Curvas de aquecimento de
uma amostra hipotética e de um material de referéncia; (b) Curva DTA
[AT(T, - Tg) vs Tg], gerada a partir das curvas obtidas em (a).
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Medida d Entre substancia | . .| material de
(amostra)

referenma
O sinal pode ser

fornecido em pV enquanto ambos sao
(proporcional a AT) A area do pico é submetidos aum
proporcional a AH, ]
~ ¥ mas amedida € programa controlado
Seml-quantltatlva

de temperatura

_______________ -0

AlteracOes na linha
base indicam a
ocorréncia de eventos
endo ou exotérmico

(Tamostra - Treferéncia)

>
Temperatura/tempo
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Medida da entre substancia e umd mMaterial de
(amostra) referéncia
/ |
/ /enquanto ambos séo

Massa equiparavel a amostra

termopar ) . :
P - pode ser um cadinho vazio submetidos aum
|
3 programa controlado
£ o
v 22 / de temperatura
m
E Referéncia A mostra 2 %
S ) ) o °
£ = —
E - | s
9 S } >< > Inerte, redutor ou oxidante
Q
(]

ou104
op oqn|
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SENSORES DE
TEMPERATURA

CONTROLE DE
ATMOSFERA

PROGRAMADORDA
TEMPERATURA DO FORNO

AMPLIFICADOR DE
MICROVOLTAGEM

—¢

REGISTRADOR

J.R.Matos, 2017

Diagrama de bloco de um sistema DTA
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A Figura a sequir, ilustra uma curva DTA de uma amostra
de um p-toluenossulfonato de lantanio hidratado

caracterizando um evento endotérmico e dois exotérmicos,
bem definidos.

Endo

03T

AT (°C)
o
N

o
-
1

e ——————— e
R

-0,1 [ ] ] 1 ]
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Curva DTA obtida sob atmosfera dinamica de He e B
de 40°C/min de um amostra de La(C,H,S0,)5.2H,0.
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No caso de transicoes de 2@ ordem observa-se mudanca de
linha base, sem picos. Por exemplo, a transicdo vitrea (T, glass
transition) evidenciada por uma variacao na Iinh:;a base no sentido
endotérmico. A Figura 6 ilustra uma curva DTA de un‘ima amostra de PET.

\ 4

passagem do estado quebra-
dico para um estado borra-
choso sofrida por uma molé-
DTA| cula, quando é submetida a
uma programacao de tempe-
ratura de resfriamento para o
aguecimento)

0,00}

0,20f

AT (°C)

.0.40F

.
g

Temperatura acima da qual o

polimero se torna flexivel e

100 200 T (‘;C) elastomeérico e abaixo da qual

Curvas DTA/DDTA obtida a 10°C/min se torna rigido ou vitreo.
da amostra de PET.

14
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Investigacao termoanalitica de lactose monohidratada

- OH
OH Y
HO. .0
. . o
L0 e H,0O
HO " HO Y OH
S OH

HO

— —_—

Obijetivo:
C1,H2,0.° H,0

360,3 g/mol

-Avaliacéo da estabilidade térmica

- Avaliacao da decomposicao térmica
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:Alpha-lactose-from-xtal-3D-balls.png
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/43/Lactose_cyclic_horizontal.png
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TG: perda de agua e decomposicao térmica gradual
DTA: soélido - transformacao solida antes da fusao (o — B)

0776 497
ESté\iél g I
termicamente | Transjcéo \
757 ' defase Decomposi¢éo
_ . \ : . térmica
Desidratacao \ | ;
< ! I |
S 501 L 176 °C »
© NN ,'4\\ /I:l
= VY e T
i —— \ N
_-‘H’f R / I: //r-"’_‘ "
25- bTA \ ! \‘ e N ;/ T
. | |/ 231°c Josec
- lg / .{ |
Ll ! o \;
0 148 C 1[2;3 °C (Fuséip)
0 50 100 150 200 250 300 35

Temperatura (°C)

Curvas TG/DTA obtida a 10°C/min e sob atmosfera dinamica
de ar de uma amostra de lactose mohidratada

AT (°C)

C1oH2,04,°H0
360,3 g/mol

N
H,O
5%
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Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Medida do = E - entre a substancia material de
Fluxo de (amostra) referenma

calor (—) ~
dt enquanto ambos sao

submetidos aum
|

Historicamente foram

i PR rograma controlado
desenvolvidos dois tipos de DSC: Prog

de temperatura

Compensacéo Fluxo de
de poténcias calor
G SHIMADZU
, o TN
PerkinElmer LEsE B
For the Better
D)1 SETARAM
=:instrumentation| METTLER ~ TOLEDO

nnnnnnnnnnnnn
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A DSC é uma técnica derivada da DTA, por isso, sao consideradas
técnicas semelhantes e complementares, pois, permitem avaliar
as variagoes entalpicas que ocorrem com uma dada substancia
durante um processo de aquecimento ou resfriamento. A palavra
“diferencial” enfatiza as medidas que envolvem tanto a proépria
substancia como o material de referéncia, que deve ser
termicamente estavel. A definicao formal dessas duas técnicas foi
aprovada pela IUPAC.

J.R.Matos, 2017 18
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A DTA nos fornece dados qualitativos de
variacoes de entalpia e permite executar trabalhos
em faixas de temperaturas superiores a 1000°C.

A DSC, pelo seu proprio refinamento, possibilita
acompanhar e obter dados quantitativos, quanto as
alteracoes fisicas ou quimicas da amostra, tais como:
mudanca de estado fisico (fusao, ebulicao, etc),
transicoes de fase (modificacoes na estrutura
cristalina) ou reacoes de desidratacao, de
decomposicao, de oxi-reducao, etc), no entanto, a
temperatura de operacao da célula nao excede 725°C.

As Figuras a segquir ilustra esquematicamente
uma célula DTA (a) e uma DSC (b).

J.R.Matos, 2017 19



(a) Ilustracao de uma célula DTA
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Variacao de temperatura durante a fusao

(b) Ilustracao de uma célula DSC
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Q
Temperatura

Bloco do Tempo
forno
Variacao de temperatura durante a fusao
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Resumindo, pode-se dizer que, dentro dos limites
operacionais de temperatura a célula DSC executa todas
as aplicacoes do DTA, além_ de fornecer informacoes
quantitativas de um dado material em relagcao a
quantidade de <calor envolvida nos processos,
caracterizando, com isso, o0 seu emprego em diversos
estudos.

Historicamente, foram criados dois tipos de DSC (Figura 10):
Compensacao de poténcia (desenvolvido e patentiado pela Perkin-

Elmer Corporation) e b) fluxo de calor (desenvolvido por outras

empresas, como por exemplo, a Mettler Toledo, Shimadzu Corporation,

Netzsch, TA Instrument, Setaram, Seiko, Linses, Rigaku e outras).

J.R.Matos, 2017 21
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Na DSC de compensacao de poténcia (Figura a seguir) a
amostra e a referéncia sao aquecidas em compartimentos
separados, individualmente. Isto torna-se possivel manter a amostra e
a referéncia em condicOes isotérmicas, ao contrario da técnica DTA.
Assim, se amostra sofre alteracdoes de temperatura devido a um evento
endotérmico ou exotérmico em funcao do aquecimento ou resfriamento
a que € submetida, ocorre uma modificacdao na poténcia de entrada do
forno correspondente, de modo a se anular esta diferenca. Isto consiste
no “balanco nulo” de temperatura.

a) SENSORES DE Pt
onhtan
0
—_—WWWW———— —— WWWWW———]—
Representaciao esquematica do

—T——WWW\ WWW———
sistema DSC de Compensacao de \/

poténcia. . .
Aquecedores individuais

J.R.Matos, 2017 22



Na DSC com fluxo de calor (Figura a seguir), a amostra e a
referéncia sao colocadas em capsulas idénticas, localizadas sobre
um disco termoelétrico (Sensor de resisténcia térmica) e aquecidos por
uma uUnica fonte de calor. O desempenho do DSC com fluxo de calor é
semelhante ao com compensacao de poténcia, porém esta técnica foi
desenvolvida a partir do DTA, para contornar a patente registrada pela
Perkin Elmer que desenvolveu o DSC com compensacao de poténcia.

b)

do forno

Fluxo de calor
para a referéncia

Fluxo de calor
para a amostra

77 H, SEvento
Evento @=zH L L — — I Sensor
e . ENDO
EXO (resisténcia Térmica)
Forno T T NNV T
N AT
~ e \ /
Representacao esquematica Termopares

do sistema DSC de com fluxo
de calor. J.R.Matos, 2017 ’3
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A principal diferenca em relacao ao DTA consiste na execucao de
medidas quantitativas, uma vez que o DSC com fluxo de calor possui
uma resisténcia térmica bem definida, sendo adequado para esse tipo
de medida. Nesse sistema DSC, o calor é transferido através do disco
termoelétrico para a amostra e a referéncia, e o fluxo de calor
diferencial (AT) entre os dois € controlado por termopares conectados
abaixo dos cadinhos. Dessa forma, a diferenca no fluxo de calor da
amostra e da referéncia é diretamente proporcional a diferenca de
poténcia das juncoes dos dois termopares.

O desempenho do DSC com fluxo de calor é semelhante ao de com
compensacao de poténcia, porém esta técnica foi desenvolvida a partir do
DTA, para contornar a patente do DSC com compensacao de poténcia.

A Figura seguinte ilustra a representacao esquematica dos trés principais
sistemas que foram desenvolvidos.

J.R.Matos, 2017 24



" a) DTA Classico

C] L ()

COMPARACAO ENTRE OS TRES
PRINCIPAIS SISTEMAS DE EE
ANALISE TéRMICA Fonte de aguecimento

(Unica fonte de calor)

s
®
o
£
<

b) DTA Quantitativo ou de Boersma "~ —
DSC de fluxo de calor c) DSC de Compensacgao de potencia

SENSORES DE Pt

i do forno

H Fluxo de calor I_/\_\ /_/\_\
i) para areferéncia —| A r ——| R I—_
: 0 |

a e Sensor
-l (resisténcia Térmica) — T VWWWW———— ——WWWW\—
—T—VWWW/ \/ VWWW—

Termopares . .. .
(Unica fonte de calor) Aquecedores individuais

Representacao esquematica dos trés principais
sistemas de analise térmica (diferencial). 25
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Outra diferenca importante entre os sistemas DSC,
esta na forma de apresentacao dos resultados. Ou seja,
no DSC com compensacao de poténcia adota a convencao
termodinamica, onde um evento endotérmico (AH>0) é
caracterizado por um pico ascendente na curva DSC,
enquanto no DSC com fluxo de calor esse mesmo _evento
é representado na curva DSC por um pico _descendente.
Além disso, no DSC com fluxo de calor o sinal é originado
da diferenca da temperatura entre a amostra e a
referéncia; entretanto, no DSC com compensacao de
poténcia o sinal é& proveniente do calor diferencial
fornecido pela amostra e referéncia.

J.R.Matos, 2017 26



As curvas DSC das Figuras seguintes
ilustram o comportamento térmico,
referente ao aquecimento e ao
resfriamento de uma amostra do padrao
de colesterol, obtidas numa célula DSC de

Fluxo de Calor e de Compensacao de
poténcia.
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Fluxo de calor (mw/mq)

Curva
fluxo

45F 13 o S
| l% ’ g
o’ s, = 1160
30} ’ . %
1 / N 2] o —
o’ AN 5 CBD
e * 1140 3
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15F  ,7AH=718J/g . 1 3
’ A —*
T,77 Theo=148,1°C .. 1120 €
O0F Tonset = 146,4°C : hig Q
1 P P
AH = -69,5 J/g DSC &
O Toico = 139,9°C 1100 2
-15F s Tonset = 138,6°C l
T 180
20 30 40

Tempo (min)

DSC do padrao de colesterol, obtida na célula DSC de

de calor,

sob atmosfera dinamica de N, e razao de

aquecimento e resfriamento de 10°C/min.
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© 150
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Curva DSC do padrao de colesterol, obtida na célula DSC de
compensacao de poténcia, sob atmosfera dinamica de N, e
razao de aquecimento e resfriamento de 10°C/min.
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-\ DSC: Uma descrigdo tedrica

SSAAS s
D iz Tampa do forno

Amostra (T,) Referéncia (T,)

Fluxo de calor para Referéncia.
Sensor (resisténcia térmica)

Fluxo de calor
para amostra

Forno (T,)

Y i azzggizizzia

Forno (T,)
Fios dos termopares (Medida da e.m.f. Térmica (U) em uV)

O fluxo de calor Qs para a amostra, expressa em mW, origina a partir da célula
do forno c e Referéncia r. A seguinte equacao o representa:

QS = QCS + QI'S = KCS(TC + TS + KI‘S(TI‘ + TS)

K. : Coeficiente de transferéncia de calor entreces
K, :Coeficiente de transferéncia de calor entrere s
T. : Temperatura do forno

T, : Temperatura da amostra

T, : Temperatura da referéncia
DSC de fluxo de calor (Mettler)
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O que é medido na DSC?

A DSC mede a diferenca na taxa de fluxo de calor entre a

amostra e referéncia (cadinho vazio) enquanto ambos sao aquecidos,

resfriados ou mantidos isotermicamente.
Diferencas no fluxo de calor ocorrem devido:

- a0 aumento da capacidade de calor da amostra com a temperatura

- a transic;(”)es que ocorrem na amostra

J.R.Matos, 2017 31
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O que é medido na DSC?
A taxa de fluxo de calor pode ser expressa em uma variedade de

unidades que também pode ser normalizada para a massa usada

da amostra...
mwW onde W = J/sec
WI/g
mCal/seg cal/seg/g
BTU/hr

TransicOes exotérmicas resultam em liberac&o de calor:
- cristalizacéao, cura, decomposicao, etc.
TransicOes endotérmicas absorvem calor:

- fusao, transicéo vitrea, evaporacao, etc.

J.R.Matos, 2017 32
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Curva DSC obtida a 10°C/min e sob atmosfera dinamica
de N, de uma amostra de cetoprofeno (m = 2,11 mg)

J.R.Matos, 2017
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MEDIDAS DE TEMPERATURA

A medida de temperatura é feita por meio de termopares fixados
a base do suporte da amostra e do material de referéncia tanto para
equipamentos DTA quanto para o DSC. A escolha da composicao do
termopar depende da temperatura maxima a ser alcancgada.

Um termopar baseia-se na medida da diferenca de potencial
(ddp) gerada entre dois metais em contato (efeito Volta). O efeito
Seebeck ou termoelétrico baseia-se no efeito Volta para explicar que
todo circuito formado por fios de dois metais de natureza diferente
soldados em dois pontos originara uma forca eletromotriz (fem) sempre
que as duas soldas estejam a temperaturas diferentes. A ddp que
representa a fem da cadeia depende dos metais considerados e das
temperaturas dos pontos de solda.

J.R.Matos, 2017 34



A fem de Seebeck resulta das alteracdes na densidade de
elétrons dos metais. Assim, na juncao entre os dois metais ocorre a
difusao de elétrons do metal no qual estejam mais fracamente
unidos (mais eletropositivo) para o outro metal (eletronegativo).
Neste fendmeno, ha passagem de corrente elétrica e também
liberacao ou absorcao de energia que se traduz por um escoamento
térmico entre as juncdes e o ambiente, denominado “calor de
Peltier”. O calor de Peltier (em joules) que €& proporcional a
quantidade de eletricidade (em Coulombs) que atravessa a juncao.
Além disso, o sentido da transferéncia de calor muda ao se inverter
o sentido da corrente elétrica. Os termopares mais utilizados em
equipamentos de analise térmica sao apresentados na Tabela 1.

J.R.Matos, 2017 35
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Tabela 1 - Caracteristicas de alguns termopares tipicos

Tipo Metal 1 (positivo) Metal 2 (negativo) Temperatura maxima (°C)
S Platina Platina+10%Rédio 1600

T Cobre Constantan* 250

Y, ] Ferro Constantan* 450

E Cromel** Constantan* 1000

K Cromel** Alume[*** 1000

- Tungsténio Tungsténio+26%Rénio 2200

(*) Liga de Ni (40-45%)-Cu (55-60%); (**) Liga de Ni (90%) - Cr (10%);
(***) Liga de Ni (94%) - Al (2%) - Fe (90,5%) - Si (1%)

[Wendlandt (1986, p.306) J.R.Matos. 2017 36



DTA x DSC

* Dados qualitativos de
variagoes de entalpia;

* Temperaturas
superiores a 1000°C;

* E possivel realizar
medidas simultaneas
DTA-TG/DTG.

J.R.Matos, 2017

d(AQ)
dt

Dados quantitativos de
variagoes de entalpia;

Permite que se atinja no
maximo 725°C;

37
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ALGUMAS
CELULAS DSC
COMERCIAIS

J.R.Matos, 2017
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Célula DSC 50 e vista do interior da célula

Sensor calorimétrico

— Shimadzu

J.R.Matos, 2017
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Sistema DSC 50 - Shimadzu
para medidas sob resfriamento
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Cooling type DSC ¥V Auto cooling DSC

Sistema DSC 50 com resfriamento

L IVIUWwvY, vl
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= SEIKO

A 1500
A (T M) 150l

Célula DSC 50 - Seiko e tipos de cadinhos.
J.R.Matos, 2017
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Netzsch
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TA Instrument
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e tipos de cadinhos - TA Instrument
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Perkin Elmer

Ilustracao esquematica célula
DSC 7 e porta amostra e tampa

J.R.Matos, 2017 a4



TERMINOLOGIA PARA AS CURVAS DTA/DSC
CURVA DSC TiPICA

AHmM = KA
#

Areado ! ‘.I\’/Iam.mo
pico - a==” do pico

E———

‘w
. : (T *_
diferencial %

—
(@)
&

-
=
S

~
—

=
®©
&
&)

O
o
X

=

L

.. Y
Inicio da ¢ ¢

. Final da
decomp(_)su;ao decomposig¢ao
térmica

térmica

Temperatura (°C)

Curva DTA/DSC hipotética com a indicacdo de seis eventos
térmicos, ampliacao da faixa de temperatura do evento (2) e a

: : 45
terminologia empregada.




AT (°C)

DELIMITACAO DA AERA DOS
PICOS NAS CURVAS DTA/DSC

EXQO =——>

<~—ENDO

B :D’ T(°C) ou t(min)

Curva DTA/DSC genérica.

J.R.Matos, 2017

AB, DE = LINHA BASE

BCD = PICO

B'D’ = LARGURA DO PICO

CF = ALTURA DO PICO
BCDB = AREA DO PICO

G = INICIO EXTRAPOLAD(

DO PICO (ONSET)

46



FATORES QUE AFETAM AS CURVAS DTA/DSC

A DTA e DSC, sao técnicas de temperatura dinamica e um grande
numero de fatores podem afetar os resultados experimentais. Esses
fatores, sao similares aqueles discutidos em TG/DTG e mais
numerosos em DTA/DSC e podem ter um efeito mais pronunciado.
Se a curva DTA/DSC ¢é usada para propositos qualitativos, a forma,
posicdao e numero de picos endo exotérmicos € importante.

J.R.Matos, 2017 47



As curvas DTA/DSC é dependente
de duas categorias de variaveis:

FATORES CARACTERISTICAS
INSTRUMENTAIS DA AMOSTRA

OBS.: Os efeitos sao mais pronunciados do que na TG/DTG

J.R.Matos, 2017 48



FATORES QUE AFETAM AS CURVAS DTA/DSC

Razao

aquecimento

de

\

Atmosfera
do forno

Tamanho e

< |
forma do forno

FATORES
INSTRUMENTAIS

Localizac&o do
> termopar na
amostra

—

Sensibilidade
do mecanismo
de registro

AN

/

Material do
porta amostra

Geometria
do porta

J.R.Matos, 2017
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FATORES QUE AFETAM AS CURVAS DTA/DSC

Expanséao e Quantidade
compressao de amostra Tamarllho da
da amostra X particula
/ Grau de
CARACTERISTICAS [ cristalinidade
Empacotamento [~
da amostra , DA AMOSTRA \
/ / Calor de
Efeito do reagcao
diluente Natureza
da amostra Condutividade
térmica

J.R.Matos, 2017
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m FATORES INSTRUMENTAIS

a) Razao de
aquecimento

Endo <«<— AT — EXO

600°Cy

Temperatura (°C)

Variacao da temperatura do pico com a
B (Curvas DTA de caolinita).

Wendlandt, W. WN. Thermal Analysis J.R.Matos, 2017 51



001 MENOR
—_
m .
£
~— i
% -1.5F
e’
. - MENOR MAIOR
s | |
o -3.0}F
w =J. ~
© s AZT 150C/min [ ReSOIU(}aO ]
o AZT 100C/min
X I AZT 10C/min
= AZT 2,50C/min
“ as5f AZT So/min [ Temperatura ]

i | | , | ! ! | . \ A ! | ; ! ! ! | ;
110 120 130 140

Temperatura (°C)

Curvas DSC do AZT (Substancia quimica de referéncia)
obtidas nas B de 1, 2, 5, 10 e 15°C.min"{, sob atmosfera
dinamica de N, (50 mL.min"1).

Tese de doutorado A. A. Souza Araujo J.R.Matos, 2017 52
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I | 1 ] ] ] ] ] 1 1 ] ] ] ] 1 1 |
50 100 150

Tempo (min)

Curvas DSC do AZT (Substancia quimica de referéncia)
obtidas nas B de 1, 2, 5, 10 e 15°C.min"!, sob atmosfera
dinamica de N, (50 mL.min"1).

Tese de doutorado A. A. Souza Araujo J.R.Matos, 2017 53



Exotérmico

Fluxo de Calor (mW)

B =40°C/min ]
F
S
o
- (a)
r\ - )
- B =20"C/min
=
S
=

B =10°C/min|

5mw

€

/ :2 mwW :

75 125 175 225
Temperatura (°C)

100
QQ, 80
8 J
% (b)
= 607
40—
v V
! | ' | ! | ' | f I ! 1
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Curvas DSC (a) e TG (b) obtidas sob atmosfera
deare g = 2,5;5; 10; 20 e 40°C/min da amostra
de Sm(CH;S05);.2(3-picNO)

MIYANO, M. H. ; MOURA, M. F. V. ; SIQUEIRA, L. ; LUIZ, J. M. ;
MATQOS, J. R. Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 23, n. 1, p. 113-115, 2000.

J.R.Matos, 2017 o4
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Tabela 2. Valores de variacio de massa (Am) no intervalo de
temperatura (AT) correspondente a libertacio do amindxido
aromatico no composto Smi{CH1503)a. 2{3-picNO) em diferen-
tes razoes de aquecimento ([3).

B (“C/min) AT (°C) Am (%)
2,3 | 30-340 33,25
3 | 40-370 3253
O | S0-400 30,60
20 | 60-400 30,53
40 | 70-4135 30,02

tir das curvas DSC em diferentes razoes de aquecimento ([3).

[ ("C/min) T pice ("C) AH (kJjmol)
2.5 207 .8 2324
5 2167 2308
| ) 2251 227.1
20 2269 | 78.5
410 2256 | 32,0
J.R.Matos, 2017 55
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%
w
3

Efeito da g sobre a

o 3 Efeito da 3 sobre a
resolucao do pico

amplitude do pico

T T T T T T
I 1 ! 1
20°C/min - 2.5°C/min
o o
X 3 W=
w 30°C/min \ o |__5°c/min W
: X
T N [‘\/ Wi 10°C/min
- e
: | 1
| -
<
g |
c
w o
©
Io,zoc s 0,2°C
1 1 | 1 1 | .
crystal - smectic (96°C)
- - o sl smectic — cholesteric (100°C)
Temperatura (°C) Cholesteric — isotropic (116°)
1 1 | B
Curvas DTA de propionato 40 60 80 100 120
de colesterol. Temperatura (°C)
Curvas DTA de propionato
Wendlandt, W. WN. Thermal Analysis de COIESte rOI .
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AT (°C)

1 T T T
350 550 750 950

Temperatura (°C)
Curvas DTA obtidas sob atmosfera

dinamica de O, e de N, e B =
10°C/min uma amostra de padrao

de CaC,0,.H,0.

1
150

Endo « AT— Exo

Ll et e

J.R.Matos, 2017

Wendlandt, W. WN. Thermal Analysis

decomposicao térmica do SrCO;.
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¥ solido,, a 927°C, nao é
Y afetada pela atmosfera.
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" Efeito da atmosfera sobre as curvas DTA

|
TG = e Sal hidratado
% Sal anidro
=
©
7]
7
©
£
DTG
(o]
b
I1T]
[
<

N, 400 mL/min
ar 400 mL/min

Endo

l 1 1 1 1 1 1 i |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)
Curvas TG/DTG e DTA do

MgC,H,0,.2H,0
Am (%)
Calc. 23,47 102-180°C DTTA(/;MS
Exp. 23,67
a'MgC2H204
. 265°C DTA/MS, DRX, SEM
transicao determinac&o de area
sem Am superficial
B-MgC,H,0,
Am (%)
Calc. 49,27 381-452°C | 16, DTAIMS
Exp. 49,10 analise quimica
MgO + C

contaminado

Diagrama Esquematico da
decomposicao térmica do
Mg(CHO,),.2H,0
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c) PORTA AMOSTRA (Cadinho)

(a) Aberto
g = v" Contato direto com a atmosfera do forno — maior
ae reatividade;

Ty f, T

= == x Os volateis gerados na degradacéo térmica podem
— ser prejudiciais ao sistema.

(b) Parcialmente fechado

v' Permite contato parcial entre atmosfera e a amostra e
parcialmente protege o sistema dos volateis gerados;

v' Facil de preparar — nao exige o uso de acessorios;

x SO pode ser utilizado se o material do cadinho é maleavel.

J.R.Matos, 2017
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c) PORTA AMOSTRA (Cadinho)

(c) Hermeticamente lacrado

v' Impede o contato entre atmosfera e a amostra e protege
completamente o sistema dos volateis gerados;

x Requer prensa;

x A pressao exercida pelos gases gerados pela degradacéao da
amostra pode causar alteracdes na linha base.

(d) Com furo

v' Permite contato parcial entre atmosfera e a amostra e protege o
sistema dos volateis gerados;

x Requer acessorio;

x Podem haver problemas de reprodutibilidade.

J.R.Matos, 2017 60
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AT(°C)

dm
dt

m (%)
CuSO,.5H,0 0

10
CuS0,.3H,0

20

CuSO,. H,0 30
Cuso,

Efeito do tipo de porta amostra sobre
as curvas TG/DTG e DTA do
CuSO,.5H,0 obtidas a 10°C/min e
empregando:

b - TG ---- cadinho simples —— multiprato
-~
100 200 300
Temperatura (°C)
J.R.Matos, 2017 61
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" Efeito do porta amostra
(a) (b)

R =CgH11
R =CsHy
. \

Exo
Exo

AT
AT

(/——\/
ﬁ R =CeH7 R =CeH7 J
R =C3Hs R =CsHs /J

22)0 I 4(I)O I 6(I)O 2I00 I 4&)0 I 6(IJO
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Curvas DSC dos ciclocarboxilatos de Rh [Rh,(O,CR),] obtidas com 8 =

5°C/min e sob atmosfera dinamica de N, empregando cadinhos: (a)
Fechados; (b) Abertos [inseridas as curvas curvas TG/DTG da amostra

Rh,(0O,CC¢H4;),, COMO representativas] . SOUZA A R.; NAJJAR, R.; MATOS, J.R..
Thermochimica Acta, v. 343, p. 119-125, 2000

Endo
Endo
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Fluxo de calor (mW/mg)

CARACTERISTICAS DA AMOSTRA

a) Massa da amostra

0.0
5 o
b
5 c
&
-1.0T
[ AH = 30,7 k3/mol — m=744mg
K AH = 30,2 kJ/mol —— m=1,12mg
-2.0 [ AH = 31,1 k3/mol —  m=2,71mg
[ AH = 30,9 k3/mol — m=5,05mg
| —— AH = 31,0 kJ/mol —— m = 0,58 mg
v
» '] 2 » » '] » » 2 '] » 2 [ ] » 2 2 [ ] 2 »
118 120 122 124 126

Temperatura (°C)

MENOR

Massa

Evento MAIOR Evento
ENDO EXO

[ Resolucao ] /

MENOR MAIOR

[ Temperatura ]

Curvas DSC do AZT (subst. quimica de referéncia) obtidas com
diferentes massas de amostra, na razao de aquecimento de 2°C.min-
1, sob atmosfera dinamica de N, (50 mLmin-1).

J.R.Matos, 2017
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- CARACTERISTICAS DA AMOSTRA

b) Massa da amostra

De acordo com as varias teorias sobre DTA/DSC, a area sob
0 pico é proporcional ao calor de reacdao ou transicao, assim
como, da massa da amostra.

620 :

610 F : : /
- - %6

600 - : |

590 -

570

550
540
530

Temperatura de desidratacao (°C)

580

560 I

-

1 1 1 ) 1 s 1

O 4. 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48

Massa da amostra em mg

Variacao da temperatura de pico em funcao da massa
de amostra na desidratacao de caolinita.

J.R.Matos, 2017 64



c) Condutividade termica do gas de arraste

A vazdo da atmosfera retira calor da o QUE o
amostra por CONVECCAO.
IS]slitl
Referéncia—— —— Cadinho + amostra
T

Condutividade térmica / W.m-

1K1,
Para medir AH a céelula DSC
2l 0,024 [ devera ser calibrada para
O, 0,027 cada atmosfera!
N, 0,024

He 0,152 38, 2017 65



C) Condutividade termica do gas de arraste

[ Condutividade do gas

ALTA l picos com MENOR area

e MAIOR resolucéo
Ex: H, e He

picos com MAIOR area
BAIXA - (sensibilidade) e MENOR
resolucao

Ex: N, ear

J.R.Matos, 2017 66



“ IMPORTANTE COMO PARAMETROS OPERACIONAIS

Massa de amostra

Grande : Recomendado para a deteccao de transicoes de pequenas intensidade
e amostras heterogéneas. Os picos sao largos; baixa resolucao e precisao de
temperatura. Requer baixas .

Pequena: Boa resolugao do pico. Os picos sao agudos. Permite a utilizacao de
altas .

Razao de Aquecimento ()

 Aumenta a sensibilidade

>
~+
Q

< Diminui a resolucao

Diminui a exatidao de temperatura

-

Atmosfera
Pode reagir com a amostra

Dinamica € mais recomendada que a estatica

J.R.Matos, 2017 67
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Analise térmica diferencial (DTA)
Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Fendmenos
Ouimicos

Fendmenos
Fisicos

Fusao
Sublimacao

Solido —» Gas

. . Sélido,, + Gas — Sdélido
Vaporizacao @) @

Absorgao S6lidoy) — Solido, + Gés
Adsorcéao
Dessorgao Sélido,, + Solido, — Solido ) + Gas

Transicao Cristalina
Transicdo Magnética
Transicao Vitrea
J.R.Matos, 2017 68
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ajuste e verificacao de linha base

= 10} lﬁ
S L
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L _ o
© -~ A
Ooo} \ﬁ — — —~|' &
% _‘s._../ _____________________________ Y. o
§<> Estabilizacao %
= 10} dacélula
LL ’ [l » 'l » [l

0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Curva DSC obtida a 10°C/min e sob atmosfera dinamica de N, sem
cadinhos sobre o sensor (curva em branco).
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CALIBRACAO

ApoOs ajustada e/ou armazenado o arquivo referente a linha de base o
usuario deve verificar a calibracdo da célula DSC ou DTA, que é de suma

Importancia para a validacao e padronizacao do metodo analitico. Portanto,
@ essencial calibrar a escala de temperatura e a sensibilidade calorimétrica

(apenas no caso da célula DSC).

ASTM E 967 ASTM E 968
Calibracao DSC Calibracao DTA

Uso de substancias padrao, cujas
transicOes ocorrem em temperaturas
conhecidas, com AH definido.

J.R.Matos, 2017 70



CALIBRACAO

Na curva DSC, a area do pico por unidade de massa € proporcional a
guantidade de calor AH. Assim, a area do pico pode ser utilizada para
calcular a constante de calibracao (K) conforme a equacao:

K = AH_ . m_/A_

onde 4H, é a entalpia de fusdo do padréo (por exemplo, para o indio metalico 28,5 J/g), m  é a
massa da amostra (g), A, € a area do pico (cm?) e K é a sensibilidade calorimétrica (J/cm?).

Seleciona-se o0 padréao conforme a faixa de estudo a ser realizado

Para a calibracdo da escala de temperatura deve-se selecionar dois
padrdes, por exemplo, In® e Zn°. Visto que o sensor de temperatura deve
responder linearmente, ha a necessidade de pelo menos dois pontos de
temperatura para ajustar a inclinacao.

J.R.Matos, 2017 71



Algumas substancias padrdes para verificacdo e ajuste da
temperatura e fluxo de calor em células DSC

Substancia Evento térmico Temperatura (°C) AH (J/9)
n-heptano Fusao -90,6 138,6
Octano fuséo -56,8 180,0
mercurio fusao 38,8 11,5
Agua fusdo 0,0 335,0
benzofenona fuséo 48,2 5,61
Bifenil fuséo 69,3 120,4
naftaleno fuséo 80,3 147,0
fenantreno fuséo 99,3 5,97

poliestireno transicao vitrea (T,) 105 -

acido benzoico fusao 122,3 142,0
indio Fuséao 156,6 28,5
estanho Fusao 232,0 60,6
chumbo fuséo 327,5 23,0
Zinco fuséo 419,6 115,8
aluminio fusao 660,3 398,1
Prata fuséo 960,8 110,6

J.R.Matos, 2017 72



Verificacao e Calibracao da Célula DSC

Antes de iniciar qualquer experimento na célula DSC deve-se verificar as
respostas correspondentes ao eixo de ordenada (fluxo de calor) e de
abscissa (temperatura) empregando um padrao alta pureza (In%. Caso os
valores encontrados estejam fora dos esperados, deve-se eliminar 0s
dados da calibracao anterior e proceder rotina completa de calibracao.

Por exemplo, as curvas DSC/DDSC da Figura 4la da amostra de In°
evidenciaram valores concordantes aos esperados tanto para temperatura
como para fluxo de calor. No entanto, as curvas DSC/DDSC da Figura 41b
evidenciaram valores discordantes

J.R.Matos, 2017 73
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-28,58 J/g

Fluxo de Calor (mW/mg)
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Endo

155,71

(a)
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L
N
o

.\
155-2\ y -30,72 J/g
154,1
(b)
150 160 170 180

Temperatura (°C)

Curvas DSC/DDSC obtidas a 10°C/mim e sob atmosfera dinamica
de N, de uma amostra de In° (padrao) para verificagao calibragao
da célula DSC: (a) célula calibrada; (b) célula nao calibrada;

No calculo do fator de correcdo da temperatura do equipamento, deve ser
considerada a temperatura correspondente a onset extrapolada do pico de fusdo do
metal, embora existam evidéncias de que a fusdo propriamente dita tenha sido

iniciada em temperatura menor, conforme pode ser observado na curva derivada.

J.R.Matos, 2009
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Calibracéo da célula DSC

i Tonset = 157,41°C

o
o
I

N
o
T T T

Fluxo de calor (mw/mg)
1 ..& :Ih 1
o o
1 ' 1

©
o
I L

Tonset = 159,29°C
1

AH = 25,70 J/g

Curva DSC de uma amostra de
obtida a 10°C/mim
atmosfera dinamica de N,

(padréo)

In©
e sob
antes da

calibracéo da célula DSC (fluxo de calor).

160

Fluxo de calgr (mw/mg)
o =
o o
1 1

N

o

o
T

Temperatura (°C)

150 10 o atura (olg()) 180 Metal Valor Valor
P medido esperado
B Ino 157,41°C 156,63
W AH = 104,29 J/g
Zno 418,46°C 419,58
Curva D
obtida a
g N, antes In® 25,70 )/g 28,59 J/g
Toico = 421,25°C calor).
400 420 440 J.R.Matos, 2017 75




Tempo (min)

o RSN 155,4°C -
lﬁ ! N ” o {180
— i / AN n 1
(@)} / . §
£ 1,0f / . S _
= L / .~ Q o)
= ! B 1160 &
£ /" AH=-28,67 J/g \N | S
/ 0 ~ (D
5 I DSC “.-I__onset =156,5C &\s\ ] S
— 0,0 - " s A —
< = Tonsa =155,1°C ~~_ 140
) , AH = 28,74 J/g Qo
o , ~
@) / ] @)
< [ = S 1120~
2 -1,0 B T 0 |
LL - T
157,4°C '
7100
1 2 [ 2 2 1 2 1 2 1 2
10 15 20 25 30

Curvas DSC e T de uma amostra de In° obtidas na célula DSC com fluxo
de calor, sob atmosfera dinamica de N, e razdo de aquecimento e
resfriamento [10°C/min], apos calibracéo da célula.
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Verificacao da calibracao da célula DSC

o

=

<
1

-23,47J/g

chumbo | fusdo |327,5| 23,0

-1.00}|
331,58°C

360 350 340 360
Temperatura (°C)

Curva DSC obtida a 10°C/mim e sob atmosfera dinamica de N, de uma
amostra de Pb? (padrao) apods calibracao de temperatura com In° e Zn° e
calibaracao de entalpia com In° (célula DSC de fluxo de calor).

Endo

Fluxo de Calor (mW/mg)
<)
)
o
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[ Verificacao
= 2.0}
g i n 159,8
=
S
o 10} |g || Fuséo
- |
) _
9 | , AH = 28,02 J/g
o | .f
X 0,0 L
T | Tonser = 157,9
140 150 160 170 180

Temperatura (°C)

Curva DSC de uma amostra de indio metdlico (padrdao) obtida a
20°C/mim e sob atmosfera dinamica de N, algum tempo apods
calibracao da célula (DSC de compensacao de poténcia).
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Desvio da linha base no inicio do experimento

(Efeito da massa do cadinho de referéncia)

Diferenca de capacidade calorifica entre a amostra e a referéncia. A capacidade
calorifica depende da massa. Desvio endotérmico: cadinho de referéncia esta
mais leve em relagao ao da amostra. Aumentar a massa da referéncia. O ideal é
utilizar um cadinho de referéncia até 10% mais pesado que o da amostra.

Fluxo de calor (mW)
A
o
]

-12,0

Cépsula de referéncia com 2 tampas

-10.58 mwW

-2.05 mW
' Céapsula de referénciacom 1,5 tampa
-0,05 mW
— P
S — F—
Cépsula de referénciacom 1 tampa -2.45 mW

Endo

Sem capsula de referéncia

L
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uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu

FENOMENO

VARIACAO DE ENTALPIA

FISICO

ENDOTERMICO

EXOTERMICO

Transicéo cristalina
Fuséo

Cristalizacao
Vaporizacgao
Sublimacao

Adsorcéao

Dessorcao

Absorcéao

Transicao ponto Curie
Transicao cristal liquido
Transicao vitrea
Transicdo da capacidade calorifica

X
X

X X

X X X X

Mudanca de linha base, s/ pico
Mudanca de linha base, s/ pico

X

X

QuUIiMICO

ENDOTERMICO

EXOTERMICO

Quemissorcao
Dessolvatacéo

Desidratacao

Decomposicao

Degradacao oxidativa
Oxidacao (atmosfera gasosa)
Reducao (atmosfera gasosa)
Reacdes redoxi

Reacbes em estado sélido
Combustéo

Polimerizacao

Cura

Reacdes cataliticas

X
X
X

X X X

X

X X X

X X X X X X

[Wendlandt (1986), p.360]
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. APLICACOES DTA-DSC

MATERIAIS

TIPOS DE ESTUDOS

Compostos de coordenacgéo
Compostos orgéanicos
Polimeros
Carbohidratos
Gorduras, 6leos
Amino-acidos, Proteinas
Materiais biolégicos
Sais hidratados
Oxidos
Metais Ligas
Carvao, Lignina
Madeiras e Correlatos
Catalisadores
Estabilizadores
Antioxidantes
Graxas, Lubrificantes
Xisto, Petrdleo
Ceramica, Cimento
Elastdmeros
Explosivos, Propelentes
Combustiveis
Vidros, Tintas, Sabdes
Tecidos, Solos
Produtos Farmacéuticos
Produtos Naturais

Identificacfes
Determinacéo de pureza
Determinacdes Quantitativas
Estabilidade térmica
Estabilidade oxidativa
Reacdes de desidratagcao
Reacdes de desolvatacédo
Reacdes de decomposicéao
Reacdes gas-solido
Reacdes explosivas
Reacbes em estado soélido
Efeitos de radiacédo
Cinética de reacao
Diagrama de fase
Atividade catalitica
Calores de adsorcao
Calores dereacéo
Calores de polimerizagéao
Calores de sublimacgéo
Calores de transicao
Calores de cura
Determinacao de ponto curie
Determinacao de transicoes
Determinacdao vitreas
Determinacédo de estrutura de polimeros

[Segundo Wendlandt, 22 ed. pag. 253, modificada]
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